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В настоящей работе рассмотрено хромато-масс-спектрометрическое определение хлорпро- 
пиловых эфиров в поверхностной воде. Идентификацию этих соединений проводили с исполь­
зованием масс-спектрометрии электронного удара и масс-спектрометрии химической иониза­
ции.
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Загрязнение водной среды в России приобре­
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ми водными объектами утрачивается природная 
способность к самоочищению.
Получение сведений о качестве природных
объектов на основе системных наблюдений, оцен­
ки и прогноза их состояния составляет главную 
задачу экологического мониторинга. При этом 
важ ная роль принадлежит изучению вод, состав 
и свойства которых определяются совокупностью 
технических и биотических факторов. Поэтому 
воды, активно реагируя на изменения, происхо­
дящие в биосфере под влиянием антропогенного 
воздействия, являются индикатором состояния 
окружающей среды [ 1 ].
Н астоящ ая работа посвящена идентифика­
ции методом хромато-масс-спектрометрии хлор- 
пропиловых эфиров в пробе воды, отобранной в р. 
Белой в районе п. Прибельский. Эффективность 
разделения компонентов смеси показана на хро­
матограмме (рис. 1). Масс - спектры, записанные 
для каждой составляющей смеси, позволяют н а­
дежно идентифицировать каждое соединение, 
что дает возможность выявить источник загряз­
нения природных вод р. Белой этими соедине­
ниями.
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Рис.1. Хроматограмма исследуемой пробы воды
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Интерпретация масс-спектров осуществляет­
ся на основании структурно-корреляционных по­
строений [2,3].
В масс-спектрах электронного удара отсут­
ствовали характерные фрагменты молекулярно­
го иона, что затрудняло идентификацию соеди­
нений.
Для получения сведений о молекулярной мас­
се использовали метод химической ионизации с 
метановой плазмой [3].
В масс-спектрометрии с химической иониза­
цией (ХИ) в источник ионов вводится газ-реагент 
и устанавливается относительно высокое давле­
ние (1 мм рт. ст). Гкз-реагент ионизируется элек­
тронным пучком с образованием ионов-реаген­
тов, которые могут затем взаимодействовать с мо­
лекулами исследуемого соединения. П рямая 
ионизация молекул этого соединения электрона­
ми в условиях ХИ вследствие относительно боль­
шой концентрации молекул газа-реагента прак­
тически не наблюдается. Вместе с тем вероят­
ность взаимодействия молекул исследуемого со­
единения с ионами реагента высока, так как в
источнике ионов поддерживается высокое дав­
ление. Поэтому появление ионов, регистрируе­
мых в масс-спектре соединения, обусловлено 
ионно-молекулярными реакциями. В связи с тем, 
что энергия, выделяемая при ионно-молекуляр­
ных реакциях, мала по сравнению с процессом 
электронного удара, в масс- спектрах часто н а­
блюдаются интенсивные пики молекулярных 
ионов. В качестве газа-реагента применялся ме­
тан. Ионами, образующимися первоначально при 
ионизации метана электронным ударом, явля­
ются СН4+, СН3+, СН2+. Эти ионы затем реагиру­
ют с другими молекулами метана, что приводит 
к образованию ионов СН5+, С2Н5\  С.3Н5+.
Реакции, ведущие к образованию ионов-реа­
гентов, идут очень быстро, а полученные ионы 
стабильны в условиях химической ионизации. 
Приблизительные относительные интенсивнос­
ти трех главных ионов реагентов СН4+, С2Н5+, 
С3Н5+ составляют 48 %, 40 %, 12 % соответствен­
но. Эти значения зависят от давления в источ­
нике ионов и температуры.
Образующиеся ионы действуют как кислоты
или основания Бренстеда, которые могут реа­
гировать с молекулами исследуемого вещества 
несколькими путями. В основном наблюдается 
реакция переноса протона, в результате которой
образуется квазимолекулярный ион [М+Н]* [4J.
М асс-спектр полож ительной хим ической 
ионизации (ПХИ) пика 1 приведен на рис.2.
Abundance
IÜ00
900
800
700
600
500
400
300
200
1СЮ
rrwЧ.-S 0
Scan 195 (8.323 mm) PROBPCI D (-) 
203
111
Too
13
167
131
33
153
55
120
1f  193
;07
221
140 160 130 200
237 24349 271
240 260
Рис.2. Масс - спектр ПХИ соединения 1
Исходя из изотопного соотношения, данное со­
единение представляет собой трехзамещенное 
хлорпроизводное. Наличие квазимолекулярного 
иона с m /z  203 указывает на то, что молекуляр­
ная масса исследуемого соединения равна 202.
Если предположить, что молекулярный пик со­
единения 2 с m /z  238 (рис. 3), то в результате ре­
акций переноса протона образуется квазимоле­
кулярный ион с m /z  239. В данном случае, как и
в предыдущем, соединение выступило как акцеп­
тор протона. По изотопному соотношению видно, 
что приведенное соединение содержит четыре 
атома хлора. Пики ионов с m /z 203,205,207 гово­
рят о наличии трех атомов хлора, что свидетель­
ствует об элиминировании одного атома хлора и 
еще раз является подтверждением значения 
молекулярной массы.
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Сравнивая масс-спектры (рис. 3, рис. 4, рис. ются изомерами с молекулярной массой 238. 
5) нетрудно заметить, что эти соединения явля-
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Рис. 5. Масс - спектр ПХИ соединения 4
Для получения дополнительной информации 
об интересующих нас соединениях применили 
отрицательную химическую ионизацию (ОХИ).
К образованию отрицательных ионов приво­
дят несколько физических процессов: реакции 
молекул исследуемого соединения с отрицатель­
ными ионами-реагентами при повышенном дав­
лении, взаимодействие молекул и медленных 
электронов (диссоциативный захват, резонанс­
ный захват, образование ионных пар, образова­
ние аддуктов).
В процессе химической ионизации за счет 
диссоциации исходных соединений получается 
реагентый хлор, который действует как слабое 
основание в реакциях с молекулами исследуемо­
го соединения. Масс-спектры отрицательных 
ионов хлорсодержащих соединений, способных к 
образованию сильных водородных связей (кисло­
ты, амины, фенолы, эфиры), характеризуются 
наличием интенсивных пиков ионов (М+С1) ~ [5].
На рис 3,а, 4,а, 5,а представлены масс- спект­
ры ОХИ соединений 2 ,3 ,4 , отличающихся высо­
кой интенсивностью пиков 273,275,277. Изотоп­
ное соотношение соответствует 5 атомам хлора, 
что указывает на образование аддукта (М+С1).
Таким образом, методом хромато-масс-спект- 
рометрии с применением химической иониза­
ции положительных и отрицательных ионов мы 
установили, что соединения 1 ,2 ,3 ,4  имеют 3 или 
4 атома хлора и молекулярные массы 202 и 238
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В м асс-спектре 1 (рис.7) ф рагм енты  (М- 
С2Н3С12)+ - m /z  153 указывает на положение раз­
ветвления. кроме того, наблюдаются диагности­
ческие пики ионов m /z  110 - (С3Н4С12)+ и m /z  57 - 
(С2Н50)+, которые образовались при перегруппи­
ровке Мак - Лафферти [2]
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Рис. 7. Разрыв связей по схеме 2.
На основании проделанны х рассуж дений 
было установлено, что соединение 1 представля­
ет собой хлоризопропенил 1,3-дихлоризопропи- 
ловый эфир, соединение 2 -  бис 1.3 -дихлоизоп- 
ропиловый эфир, соединение 3 - 1 ,3-дихлоризоп- 
ропил 2,2-дихлорпропиловый эфир, соединение 
4-бис2,2-дихлорпропиловый эфир.
Выводы:
1. Масс - спектрометрия химической иониза­
ции позволяет получить достоверные сведения о 
молекулярной массе соединения, что в дальней­
шем значительно облегчает интерпретацию  
масс-спектров электронного удара.
2. Масс - спектрометрия электронного удара 
дает возможность при известном молекулярной 
массе установить структурную и брутто-форму- 
лу.
3. Для полноценной интерпретации хлорпро- 
пиловых эфиров и сходных с ними соединений 
целесообразно использовать сочетание различ­
ных ионизационных методов.
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